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論文内容要旨
本研究は，大量に存在する炭酸カルシウムを可能な限り環境低負荷で処理することで高機能材料を合
成するための基礎的知見を得ることを主たる目的とした.近い将来に実現しなければならない持続可
能社会に向けて，環境低負荷な手法により汎用性の高い資源のひとつで、ある炭酸カルシウムを出発
原料とした材料合成法の開発が求められる.焼成プロセスを用いない炭酸カルシウムからの材料合
成はひとつの解と考えられるが，炭酸カルシウムを分解せずに利用した材料はごく一部に限られて
いる.炭酸カルシウムを主原料とする材料合成の報告は極めて少なく，炭酸カルシウムを高温・高圧の
処理を用いて反応活性とした固化体の合成に関する知見がほとんどである.常温・常圧で安定な炭酸カ
ルシウムを直接利用した材料合成法として，反応活性な環境と反応性の高い材料の組み合わせをひとつ
の方法として検討し，炭酸カルシウムからの材料合成の指針を明らかにすることを目的とした.反応場
としてイオン積の高い高温・高圧水と水熱下で反応性の高い材料を利用し，沸点以上の飽和水蒸気圧下
での水熱処理を用いることにより炭酸カルシウムが関与しない反応を抑制することで，水熱下で反応性
の高い材料と炭酸カルシウムの反応を促すことを検討した.これまで、に水熱下で、の炭酸カルシウムとア
モルファスシリカの反応を検討した報告はないが，ガラスやシリカゲルなどのアモルファスシリカは水
熱下で反応性が高く，沸点以上の飽和水蒸気圧下での水熱処理により炭酸カルシウムとの反応が期待で
きると考えられる.
第 2 章では，カルサイトとガラスの 200 0C の飽和水蒸気圧下での水熱反応を検討した.ガラスは
水熱下で反応性が高い材料であり，ゼオライトやケイ酸カルシウム水和物などの水熱合成の原料に
利用できることが知られているが，カルサイトとガラスの水熱反応についてはまだ検討されていな
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い. 200 0C の飽和水蒸気圧下での水熱処理によりカルサイトとガラスを反応させた固化体の合成を
試みた.本章では，化学組成の異なる 2 種類のガラスを用いたカルサイト水熱固化体の合成を検討
し， 200 0C の飽和水蒸気圧下で、のカルサイトとガラスの反応挙動についてガラス組成の影響を明ら
かにすることを目的とした.ガラスとしては沖縄の伝統工芸品である琉球ガラスと一般的なガラス
としてスライドガラスを用いた.琉球ガラスのみを水熱固化すると固化体が体積収縮しクラックが
生じるため強度発現しないが，カルサイトと共に琉球ガラスを水熱固化するとカルサイト粒子が骨
材として作用することにより体積収縮が抑制され約 6.4 MPa の曲げ強度，約 35 %の気孔率を示した.
スライドガラスのみを水熱固化すると約 16MPa の曲げ強度，約 44%の気孔率を示し，カルサイト
を添加した場合では約 9.4 MPa の曲げ強度，約 44%の気孔率を示した.スライドガラスのみと比較
してカルサイトを添加すると強度は低下するが，琉球ガラスを用いた場合より高い強度を示した.
析出相としてはガラス組成にほとんど影響せず， Mordenite (Cao 4oA1o.98Sis o30dH20)3) , Zeolite 
(CaAhSh018 ・1.7H20) ， C・S・H gel がみられ，スライドガラスを用いた場合は Phillipsite
(N~ 4A16.4Si9.6032 ・ 4.6H20)の生成もみられた.耐水性を低下させるアルカリ金属を多く含む琉球ガラ
スは，水熱処理により反応初期にガラスと水の反応層を形成しやすいことが明らかとなった.隣接
する反応層同士が反応することでガラス粒径が大きくなるだけでなく気孔率も低下するため，水蒸
気との接触確率が低下して反応生成物の量が少なくなると考えられる.一方，スライドガラスは琉
球ガラスと比較して耐水性の低下を抑制する CaO や MgO を多く含むため，水熱処理によりガラス
と水の反応層が形成されず気孔率も変化しないため，反応生成物の量が多くなることが明らかとな
った.強度発現は気孔率や細孔径分布の変化に影響せずに，反応生成物が形成するち密なマトリッ
クス成分に影響すると考えられる.得られた固化体の研磨面の組成分析の結果から，ガラス種によ
らずカルサイト粒子表面に Ca と Si を含む均一な層がみられたことから，カルサイトが反応してい
る可能性が考えられるが，強度発現への寄与は本章の研究成果からは明らかでない.
第 3 章では， 200 0C の飽和水蒸気圧下の水熱処理を用いて，カルサイトの表面での Si02 非晶質層
の反応を強度発現に寄与させることで，カルサイトを主材とした多孔体を合成した.これまで，カ
ルサイト多孔体の合成に関しては，消石灰の炭酸化や有機テンプレートを用いた溶液からの晶析法
が報告されているが，カルサイトから直接多孔体を合成する試みは行われていない.多孔体の合成
手法としては SiC 粉末を焼成することで， SiC 粒子表面に形成された Si02 非晶質層やクリストバラ
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イトが粒子同士のバインダーとして作用した SiC 多孔体の合成法が報告されている.第 2 章で 200
OC の飽和水蒸気圧下の水熱処理により反応初期にガラスと水が反応している様子がみられたこと
から，アモルファスシリカを出発原料として用いることでカルサイト表面に Si02 非品質層を形成し
多孔体を合成することを考えた.ゾル・ゲ、ル法により中間酸化物として作用する Al や網目修飾酸化
物として作用する Na を添加し，カルサイト表面にシリカゲ、ル微粒子を分散させた試料を合成する
ことでシリカゲルの水熱下で、の反応'性を制御し， 200 0C の飽和水蒸気圧下で、のカルサイトとシリカ
ゲルの反応メカニズムを明らかにすることを目的とした. Al 添加量の増加に伴いシリカゲ、ルに含ま
れる Na 量は減少し， Al の添加によりシリカゲ、ルの溶解と結晶化が担害され，反応が均一に進行す
る様子がみられた. Al を含むシリカゲ、ルを用いることで強度発現を示し，約 8 MPa の曲げ強度，
約 48 %の気孔率を示すカルサイトを主材とした多孔体が合成できた.カルサイトとシリカゲルの
反応層がカルサイト粒子同士のバインダーとして作用し，非晶質層と析出物が共に生成する場合，
高い強度を示した. Al を添加しない場合や長時間の処理により生成物として高シリカゼオライト
SSZ-24 (Si02)，ケイ酸カルシウム水和物 K-phase (Ca7Si16038(OH)z)と Quartz の生成がみられたが，こ
れらの結晶化により強度は低下した. SSZ-24, K-phase と Quartz の生成量の増加によりカルサイト
と析出物の間に隙聞が生じるため，強度発現が抑制されると考えられる.カルサイトとシリカゲ、ル
が 200 0C の飽和水蒸気圧下の条件で反応し，ケイ酸カルシウム水和物のひとつである K-phase が生
成することが明らかとなった.
第 4 章では，第 3 章にてカルサイトとシリカゲ、ルの混合粉末の成形体から 200 0C の飽和水蒸気圧
下で SSZ-24 と K-phase が生成することに着目した. SSZ-24 は有機塩基を構造規定剤として合成さ
れる高シリカゼオライトで，有機塩基を添加しない合成例は報告されていない. SSZ-24 はシリカを
骨格とした疎水性のゼオライトであり， K-phase はケイ酸カルシウム水和物のひとつであり親水性
であることから，これらを複合化した材料は親水・疎水性の特性を持つ吸着材料として期待できる.
SSZ-24 と K-phase の生成条件を明らかとするために，カルサイト重量比の異なるカルサイトとシリ
カゲ、ルの混合粉末を用いた 200 0C の飽和水蒸気圧下での反応を検討した.カルサイト粒子表面が析
出物の反応場となるため，カルサイト添加量により析出物の形態と生成量に影響を与えることが明
らかとなった.カルサイトの溶解度が低いため高シリカケイ酸カルシウム水和物である K-phase が
カルサイトとシリカゲルの反応により生成したと考えられる .SSZ・24 の生成に及ぼすカルサイトの
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役割は明らかでないが，カルサイト存在下では SSZ・24 が生成し，カルサイトの代わりにα-Ah03 を
用いた場合，同条件で、処理を行ったところ結晶相がみられなかったことから，カルサイト表面が反
応場になっている可能性が高い.カルサイト表面が反応場となることで析出物の生成場が制限され
て SSZ-24 と K-phase の複合体を形成していると考えられる.酸処理によりカルサイトを除去する
ことで得られた試料のカチオン交換容量 (CEC)は比表面積やマイクロ細孔容量などの細孔特性の
みに影響せずに，結晶生成量や結晶相の生成比率にも影響したことから，疎水性の SSZ・24 と親水
性の K-phase の形成する界面が CEC に影響した可能性が高いと考えられる.
第 5 章では，パテライト多孔体を 200 0C の飽和水蒸気圧下での水熱反応により合成することを検
討し，その利用法のひとつとしてリン吸着材料としての利用を考えた.バテライトはリン酸イオン
を含む溶液中で容易に水酸アパタイト化することから，ハンドリング、可能な強度を持つバテライト
多孔体が合成できれば，リン回収後に水酸アパタイト多孔体など機能性材料として再利用すること
が可能となる.しかし，これまでにバテライト多孔体の合成に関する報告はない.パテライト多孔
体の合成のために，バテライトが水に溶解してカルサイトが析出するのに必要な活性化エネルギー
よりも低い活'性化エネルギーで、反応が進行する高シリカ含有のケイ酸カルシウム水和物をターゲ
ットとして，高シリカ含有のケイ酸カルシウム水和物をパインダーとした多孔体の合成を検討した.
本章ではバテライト多孔体の合成条件を明らかにすると共に，得られた多孔体のリン吸着能を評価
することを目的とした.パテライトとシリカゲ、ル混合物を 200 oC，塩基性条件(1M NaOH)の飽和
蒸気圧下で水熱処理すると，パテライト含有量が多くても高シリカ含有のケイ酸カルシウム水和物
Z-phase (Ca(Si20S) ・1.7~2.0H20)が生成し，強度発現に寄与することが明らかとなった.シリカゲ、ル
が存在することで、カルサイトの生成が抑制され，水熱処理後もバテライトを残したまま~3MPa 以上
の曲げ強度，気孔率が 60 %以上の固化体を合成することができた.強度発現はパテライト粒子表
面で生成する Z-phase を介してパテライト粒子同士を連結することで起こると考えられる.長時間
の処理では Gyrolite (Ca8(Si12030)(OH)4 ・ 7H20)が生成するが， Z-phase と比較して体積の低い Gyrolite
の生成により，パテライト粒子の連結がゆるくなり強度が低下したと考えられる.パテライトを基
本骨格とし Z-phase を持つ多孔質材料はリン吸着性能を示し，パテライトとリンとの反応により水
酸アパタイトが生成することを明らかにした.
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論文審査結果の要旨
本研究は，大量に荊生する炭酸カルシウムを可能な限り環境低負荷で処理することで高機古田オ料を合成するため
の基礎的知見を得ることを主たる目的とした。炭酸カルシウムを主原料とする材料合成の報告は少なく，炭酸カル
シウムを高温・高圧の処理を用し、て反応括性とした固化体の合成に関する知見がほとんどである。常温・常圧で安
定な炭酸カルシウムを直張利用した材料合成として，反応活性な環境と反応性の高い材料の組み合わせをひとつの
方法として検討し，炭酸カルシウムからの材料合成の指針を明らかにした。反応場としてイオン積の郎、高温高圧
水と水熱下で即芯性の高い材料を利用し，炭酸カルシウムが関与しない即むを抑制するために，沸点以上の宮包和水
蒸気圧下での水需拠盟を用いることで，水熱下で即芯性の高し、材料と炭酸カルシウムの反応を促すことを検討した。
これまで、に水熱下で、の炭酸カルシウムとアモルファスシリカの反応を検討した報告はないが，ガラスやシリカゲル
などのアモルファスシリカは水熱下で関志性が高く，沸点以上の費包和水蒸気圧下での水繋収狸により炭酸カルシウ
ムとの反応が期待できる。
本論文は全6章で構成されている。第 1 章は緒論であり，研究背景と炭酸カルシウムを利用した従来の材来十合成
法をまとめた後，本研究の目的を示した。各章の研究成果を以下にまとめる。
第 2 章では，カルサイトとガラスを 2∞。C の飽和水蒸気圧下で閃志させた固化体の合成を検討した。カルサ
イトとガラスから固化体が合成できることはガラス廃材のリサイクルと豊富なカルサイト資源を有効利用できる
点で倒立である。さらに，カルサイト表面には Ca と Si を含む均一な反応層が形成されてしも様子が見られ，カル
サイトが反応に関与する可能性を示しt~
第 3 章では，カルサイトとシリカゲル混合物の 200 oC の倉包和水蒸気圧下での反応は含まれる Al や Na により
制卸することで，非品質層と板状粒子がバインダーとして作用したカルサイトを卦オとした多孔体を合成できるだ
けでなく，ケイ酸カルシウム水和物 K-phase が生政することからカルサイトの反応への寄与を明らかとした。
第 4 章では，カルサイトとシリカゲノレの 200 Oc の費包和水蒸気圧下での水需岐阜里により，カルサイト表面を反
応場として高シリカゼオライト SSZ-24 と K-phase が生成し，これらの析出物が複合体を形成している可能性を明
らかにした。 SSZ-24 を構造規定剤として有機塩基を添加せずに合成した例はなく，カルサイトを利用した新しし、高
シリカゼオライトの合劇去として期待できる。
第 5 章では，これまでに合成の報告がなし、パテライト多孔体の合成に成功しt~ パテライトとシリカゲルを塩
基性条件， 200 0C の費包和水蒸気圧下で水需収哩することで，生成する Z-phase を介してパテライト粒子同士が連結
され拍度発現を示すことを明らかにした。
第 6 章では本研究を総括した。すなわち，炭酸カルシウムを利用する材申斗合成において， 200 0C の飽和水蒸気
圧下で、アモルファスシリカと共に水勲躍することで，炭酸カルシウムを卦オとした固化体，多孔体の合成につい
ての知見を得た。また，カルサイト表面を反応場とした材料合成を行うことにより，高シリカゼオライトやその複
合体などの機樹オ料を合成できる可能性にっし、ても明らかlこした
よって，本論文同専士(爵競科学)の学位論文として合格と認める。
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